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@ Organosilan- und/oder Organosiloxan-haltige Mittel fur gefulltes Polyamid 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft spezielle Organosi- 
lan- und/oder Organosiloxan-haltige Mittel fur die Modifi- 
zierung der Oberflache von Fullstoffen einschlieBlich de- 
ren Verwendung zur Hersteliung gefullter Polyamid-Com- 
pounds. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung speziel- 
le oberflachenmodifizierte Fullstoffe, hiermit gefullte Po- 
lyamide und Artikel, die hierauf basieren. 
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Bcschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Organosilan- und/oder Organosiloxan-haltige Mittel fiir die Modifizierung der 
Oberflache von Fiilistoffen einschlieBlich deren Verwendung zur Herstellung gefiillter Polyamid-Compounds. Ferner be- 
5 trifft die vorliegende Erfindung oberflachenmodifizierte Fullstoffe, hiermit gefullte Polyamide und Artikel, die hierauf 
basieren. 

Es ist bekannt, Fullstoffe in Polymere einzuarbeiten. Ein Beweggrund hierfiir ist die Kostenerspamis. Ein Teil des teu- 
ren Polymers kann durch preisgiinstigen Extenderfullstoff ersetzt werden. Ein weiterer Grund ist die gezielte Modifizie- 
rung von mechanischen Eigenschaflen des Polymers. Der Fullstoff wird dann zu einem funkiionellen Fullstoff. Die me- 

10 chanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit und Biegefestigkeit, von z. B. gefullten Polyamid-Compounds (nachfol- 
gend PA-Compound genannt) konnen so naciihaltig verbessert werden. 

Zur Erziclung hohcrcr Fullgradc werden scit langcm Aminosiianc, wic z. B. DYNASYLAN® AMEO, cingesctzt 
(US 3 843 591, EP 0 136 540 Bl). Nachteilig ist die schlechte Zahigkeit eines unter Verwendung von einem Aminopro- 
pyltrialkoxysilan hergestellten PA-Compound. Ein typisches PA-Compound enthalt zwei vollig unterschiedliche Basis- 

15 komponenten: ein anorganisches Mineral sowie ein organisches Polymer. Das anorganische Mineral ist im allgerneinen 
hydrophil und verfugt uber einen ionischen Aufbau. Das organische Polymer ist ublicherweise eher hydrophob und hat 
einen kovalenten Aufbau. Beide Basiskomponenten haben unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten, Oberflachen- 
spannungen, Biegefesligkeiten usw. Die groBte InkompaUbiliLal liegL an der Grenzflaehe der anoiganischen und organi- 
schen Komponenten vor. Dies ist ublicherweise die Schwachstelle eines gefullten PA-Compounds. Eine Modifizierung 

20 der Grenzllache init Aminoalkoxysilanen fiihrl zu einer Haftbrucke und damil zu einer Erhohung der Fesligkeit des PA- 
Compounds. Obwohl viele mechanische Eigenschaften durch das Aminosilan verbessert werden, trifft dies nicht fiir 
Schlagzahigkeitseigenschaften zu. 

Aus der deutschen Patentanmeldung 199 08 636.2 sind wasscrbasicrcndc Zusammcnsctzungcn spczicllcr Amino- 
funktioneller Siliciumverbindungen, unter anderem sogenannte "Bis-Aminosilane", zu entnehmen. die man beispiels- 

25 weise fur die Modifizierung von Glas- und Mineral faseroberflachen sowie fur die Oberflachenmodifizierung und Be- 
handlung von Pigmenten einsetzen kann. 

EP 0 518 057 Bl offenbart Gemische Vinyl-/alkyl-/alkoxygnippen-haltiger Siloxane, die als Vernetzungsmittel fur 
thermoplastische Polyolefine verwendet werden. Gemische Aminopropyl-/alkoxy-/alkyi- funktioneller Siloxan-Oligo- 
merer gehen aus der deutschen Patentanmeldung 198 49 308.8 hervor, wobei die Gemische unter anderem als Haftver- 

30 mittler in gefullten thermoplastische n Compounds, bei der Beschichtung von Glasfasern sowie fiir die Silanisierung von 
Fiilistoffen und Pigmenten Anwendung finden. 

Den curopaischen Patcntanmcldungcn EP0 716 127 A2, EP0 716 128 A2 und EP 0 832 911 Al sind wasscrbasic- 
rende Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen zu entnehmen, die im wesentlichen durch Mischen wasserlosli- 
cher Aminoalkylalkoxysilane, gegeben en falls Glycidether- sowie Methacryloxyalkylalkoxysilanen mit nicht wasserlos- 

35 lichen Alkylsilanen und anschlieBender saurekatalysierter Hydrolyse bzw. Cokondensation unter Entfernen des Hydro- 
lysealkohols erhaltlich sind. Auch solche Zusammensetzungen konnen fur die Beschichtung von Glasfasern sowie fur 
die Silanisierung von Fiilistoffen und Pigmenten verwendet werden. 

Die deutsche Patentanmeldung 198 18 923.0 betrifft stabile Zusammensetzungen wasserlbslicher Amino- und Alke- 
nyl-funktionellerOrganosiloxane, deren Herstellung und Verwendung zur Modifizierung der Eigenschaften von Pigmen- 

40 ten und FullslolTen, wie Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Kieselsaure, Kreide, Gips, SchwersparL, Glasfasern, Glasper- 
ien, Rufi, Wollastonit, Kaolin, Glimmer, Talkum - um nur einige zu nennen. 

Daruber hinaus lehrt die deutsche Patentanmeldung 198 18 924.9 ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifi- 
zicrtcr Fullstoffe durch cine Bchandlung mit einer Organosiloxan-haltigcn Zusammcnsctzung, wobei das Organosiloxan 
neben OH-Gruppen mindestens eine Aniino-funktionelle Gruppe und gegebenenfalls weitere funktionelle Gruppen aus 

45 der Rcihc Alkyl, Halogcnalkyl, Alkcnyl, Glycidyicthcralkyl, Acryloxyalkyl sowie Mcthacryloxyalkyl tragt. Solche Fiill- 
stoffe finden Anwendung in Klebstoffen, Dichtungsmassen, Polymermassen, Farben und Lacken. 

Die deutsche Patentanmeldung 1 98 30 1 28.6 betrifft Flammschutzmittel, deren Oberflache durch eine Behandlung mil 
Organosilanen bzw. Organosiloxanen modifiziert ist. Solche Flammschutzmittel finden unter anderem Anwendung in 
Polyamiden. 

50 Aus DE 199 29021.0 geht die Verwendung funktioneller Organylorganyloxysilane oder deren Cokondensalen auf 
Tragerstoffen in Kabelcompounds hervor. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, eine weitere Moglichkeit bereitzustellen, gefullte, teste und schlagziihe 
Polyamide bereitzustellen. 

Die gcstclltc Aufgabe wird crfindungsgcmaG cntsprcchcnd den Angabcn der Patcntanspriichc gclost. 
55 Es wurde gerunden, daB insbesondere Fullstoffe, die mit einem Mittel A, B oder C behandelt sind, welche uriten naher 
spezifiziert sind, gute Festigkeitseigenschaflen bei gteichzeirig gulen Schlagzahigkeilseigenschaflen in gefullten, insbe- 
sondere kaolingefuilten, PA-Compounds liefem. 

Die gleichzeiuge Modifizierung der Grcnzflache zwischen Fullstoff und Polyamid (PA) mit einer Komponente mit 
haftvermittelnden Eigenschaften, beispi els weise einem Aminosilan, sowie einer Komponente init Schrniennitteleigen- 
60 schaften, beispielsweise einem Alkylsilan, einem Polyethersilan oder einem Wachs auf der Grundlage von Polyethylen 
(PE), Polypropylen oder Silikon, bewirkt in uberraschender und vorteilhafter Weise eine gute bzw. verbesserte Schlag- 
zahigkeil unter weitgehender Beibehallung guler Festigkeitseigenschaflen des gefullten Polyamids. 

Eine agglomeratfreie Dispersion des Fullstoffs in der PA-Polymermatrix ist essentiell und wird bei Einsatz von Fiili- 
stoffen, die mit einem der vorliegenden Mittel behandelt wurden, in ausgezeichneter Weise erreicht. 
65 Daruber hinaus weisen die besagten PA-Compounds ein verbessertes rheologisches Verbal ten auf und lassen sich so 
leichter compoundieren. Dies bedeutet fur den Compounder eine zusatziiche Kostenerspamis. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Organosilan- und/oder Organosiloxan-haltige Mittel A, B oder C 
fiir die Modifizierung der Oberflache von Fiilistoffen, welche bei der Herstellung von gefulltem Polyamid eingesetzt 
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wcrdcn, wobci das Mittcl A mindestens cine Amino-funktioncllc Siliciumverbindung dcr allgemeinen Fonncl I 
R-NH-(CH 2 ) 3 -Si(CH 3 )x(7.)3-x (ft 

worin die (Jruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygmppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine Hydroxy- 5 
gruppe oder ein Chloratom bedeutet. x gleich 0 oder 1 ist und R eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 C- 
Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 C-Atomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 12 C-Alomen bedeutet. vorzugs- 
weise 3-[N-Butylamino]propyltrimethoxysilan, 3-[N-Butylamino]propyitriethoxysilan, 3-(N-Cyclohexylamino]propyl- 
Irimelhoxysilan, oder mindestens ein sogenanntes "Bis-Aminosilan", vorzugsweise "Bis-AMEO": 
[(H 5 C 2 0) 3 Si(CH 2 )3NH(CH2)sSi(OC2H5) 3 ] oder "Bis-AMMO": [(H 3 CO) 3 Si(CH 2 ) 3 NH(CH2)iSi(OCH 3 ) 3 ], oder minde- 10 
stens ein tertiares Aminosilan, wie Tris-AMEO": l(H 3 CO) 3 Si(CH 2 ) 3 ]3N, oder eine Mischung aus primaren und sekun- 
daren und/odcr tertiaren Aminosilancn und/odcr Aminosiloxancn, wclchc durch Hydrolyse, Kondcnsation oder Cokon- 
densation von primaren, sekundaren und/oder tertiaren Aminosilanen erhalttich sind, wobei der durchschnittliche Oligo- 
merisierungsgrad der Aminosiloxane zwischen 2 und 20 liegt, enthalt oder das Mittel B i) mindestens eine Amino-funk- 
tionelle Siliciumverbindung der allgemeinen Fonnel II 1 5 

R-Si(ai 3 ),(Z) 3 . x (II), 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygmppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine Hydroxy- 
gruppe oder ein Chloraiom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und R eine Aminogruppe der Fonnel H 2 N-[(CH 2 )2NH]y- 20 
(CH 2 ) 3 - mit y gleich 0 oder 1 oder 2 darstellt, vorzugsweise 3-Aminopropvltrimethoxysilan (AMMO): 
lH 2 N(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 J ! 3-Anunopropyltriethoxysiian (AMEO): lH 2 N(CH 2 ) 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 J, N-Anunoethyl-3-aminopro- 
pyltrimcthoxysilan (DAMO): [H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 ] sowic N-Aimnocthyl-N'-aminocthyl-3-aminopropvl- 
trimethoxysiian (TRIAMO): [H 2 N(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH3)3]. und/oder mindestens einem sekundaren 
Aminosilan und/oder mindestens einem tertiaren Aminosilan und ii) mindestens eine Alkyl-funktionelle Siliciumverbin- 25 
dung der allgemeinen Formel HI 



R'-Si(CII 3 ) x (Z)3., (HI), 



worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine Hydroxy- 30 
gruppe oder ein Chloraiom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und R' eine lineare oder verzweigte oder cyclische, gegebenen- 
falls fluorsubstituicrtc Alkylgruppe mit 1 bis 16 C-Atomcn darstcllt, oder mindestens cine Alkcny'l-funktioncllc Silici- 
umverbindung der allgemeinen Formel IV 

CH 2 =CH-(CH 2 ) n -Si(CH 3 ),(Z) 3 . x (IV), 35 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine Hydroxy- 
gruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darsteilt, oder mindestens 
eine Polyether-funktionelle Siliciumverbindung der allgemeinen Formel V 

40 

R-(0-CH 2 CHRVO-(CH 2 ) m -Si(CH 3 ) x (Z) 3 . x (V) ; 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind, Z cine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomcn oder cine Hydroxygnippc 
oder ein Chloratom bedeutet, R eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt, R' ein H-Atom 
oder CH 3 -Gruppc bedeutet, n cine ganze Zahl von 5 bis 20 darstcllt. m gleich 2 oder 3 und x gleich 0 oder 1 sind : und/ 45 
oder iii) gegebenenfalis einem Gehait an Siloxanen, welche durch Hydrolyse, Kondcnsation oder Cokondensation von 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel II, der sekundaren Aminosilane - vgl. die allgemeine Formel I - der tertiaren 
Aminosilane, Verbindungen der allgemeinen Formeln IE, IV oder V erhaltlich sind, wobei der durchschnittliche Oligo- 
merisierungsgrad der Siloxane zwischen 2 und 20 liegt, enthalt oder das Mittel C i) mindestens eine Alkyl-funktionelle 
Siliciumverbindung der allgemeinen Fonnel III 50 



R'-Si(CH 3 ),(Z) 3 . x (EI), 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z cine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomcn oder cine Hydroxy- 
gruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und R' eine lineare oder verzweigte oder cyclische, gegebenen- 55 
falls fluorsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 16 C-Atomen darstellt, und ii) mindestens eine Alkenyl-lunktionellc Silici- 
umverbindung der allgemeinen Formel IV 

CH 2 =CH-(CH 2 ) n -Si(CH 3 ) x (Z) 3 ., (IV), 

60 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder cine Ilydroxy- 
gruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darstellt, und/oder iii) ge- 
gebenenfalis einem Gehait an Siloxanen, welche durch Hydrolyse. Kondensation oder Cokondensation von Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel 111 und IV erhaltlich sind, wobei der durchschnittliche Oligomerisierungsgrad der Siloxane 
zwischen 2 und 20 liegt, enthalt. 65 

Eine besondere Reihe sekundarer Amine stellen die sogenannten Bis-Aminosilane, beispieisweise Bis-AMMO und 
Bis-AMFO, sowie die N-alkylierten Aminosilane der allgemeinen Formel I dar, vorzugsweise 3-(N-Butylamino)-pro- 
pyltrimethoxysilan (DYNASYLAN® 1189). 
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Bis-Aminosilanc im Sinnc dcr vorlicgcndcn Erfindung sind auch solchc, wic sic aus DE 199 08 636.2 zu cntnchmcn 
sind. Ferner ist hieraus auch eine Methode zur Hydrolyse, Kondensation bzw. Cokondensalion von primaren und sekun- 
daren Aminosilanen zu entnehmen. Aus DE 1 99 08 636.2 gehen -auch Beispiele fur Aminosiloxane hervor; es wird aus- 
driickiich darauf hingewiesen, daB der gesamte Inhalt dieser oder der nachfolgend aufgefiihrten Zitatstellen gleichzeitig 
5 als Offenbarung der vorliegenden Anmeldung zu sehen sind. 

Als primare Aminosilane eignen sich fiir die vorliegende Erfindung beispielsweise 3-Aminopropyltrimethoxvsilan 
(AMMO), 3-Aminopropyltriethoxysilan (AMEO), N-Anunoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan (DAMO). 
Ferner wird als Beispiel fur ein tertiares Aniinosilan [(ILjCObSKCIfeblsN (f ris-AMEO) angefiihrt. 
Mischungen aus primaren und sekundaren und/oder lerliaren Aminosilanen und/oder Aminosiloxanen kann man im 
10 allgemeinen durch jeweiliges Zusammengeben der Einzelkomponenten unter guter Durchmischung herstellen. 

Vorzugsweise enthalten die Mittel A mindestens ein Aniinosilan der allgemeinen Formel U und niindestens ein sekun- 
darcs Aniinosilan. Bcsondcrs bcvorzugt sind Mittel mit cincm Gchalt an AMEO odcr AMMO und > 0 bis < 1 00 Gcw.-% 
Bis- AMEO oder Bis-AMMO als weitere Wirkstoffkomponente. 
Als Alkylsilane gemaB Fonnel in seien beispielsweise folgende Verbindungen angefiihrt: Methyltrimethoxysilan 
15 (MTMS), Methyltriethoxysilan (MTES), EthyltrimethoxysUan (ETMS), Ethyltiiethoxysilan (ETES), n-Propyltrime- 
thoxysilan (PTMO), n-Propyltriethoxysilan (PTEO), Octyltriethoxysilan (OCTEO). 

Beispiele fur Alkenyl-funktionelle Siliciumverbindungen gemafi Formel IV sind: Vinyltrimethoxvsilan ( VTMO), Vi- 
nyilrielhoxysilan (VTEO), AUyllrimethoxysilan. 
Als Polyether-funktionelle Siliciumverbindungen gemaB Fonnel V kann beispielsweise DYNASYLAN® 4140, ein 
20 Trimeihoxysilylderival eines Polyelhylenglykols, eingeselzl werden. 

Beispiele fiir weitere Siloxane im Sinne der vorliegenden Erfindung, welche im allgemeinen durch Hydrolyse, Kon- 
densation oder Condensation von Verbindungen der Formeln I, II sowie Verbindungen der allgemeinen Formeln III, 
IV bzw. V crhaltlich sind, cinschlicBlich Mcthodcn zur Hcrstcllung cntsprcchcndcr Siloxane kbnncn insbesonderc den 
europaischen Schutzrechten EP 0 518 057 Bl, EP0716 127 A2, EP 0 716 128 A2, EP 0 832 911 Al sowie der deut- 
25 schen Patentanmeldung 19849 308.8 entnommen werden. Beispielsweise gehoren oligomeres Propyltriethoxvsilan 
(VPS 9892), oligomeres Vinyltrimethoxysilan (DYNASYLAN® 6490) und cooligomeres AlkvWinvlsilan (DYNASY- 
LAN® 6598) zu dieser Produktgruppe. 

Geeigneterweise verwendet man bei der vorliegenden Erfindung Mittel B, welche als Komponenten i) ein Aminosilan 
der allgemeinen Formel II und ii) mindestens ein Alkylsilan der allgemeinen Formel III oder ein Polyethersilan der all- 
30 gemeinen Formel V enthalten, besonders vorzugsweise eine Mischung aus AMEO und MTES oder eine Mischunc aus 
AMEO und DYNASYLAN® 4140. 

Bcvorzugt sind auch Mittel B, die als Komponenten i) cin Aminosilan dcr allgemeinen Fonnel II und iii) Oligomcrc 
von mindestens einem Alkylsilan der allgemeinen Formel III enthalten, beispielsweise eine Mischung aus AMEO und 
ei nem Kondensat auf der Basis von PTEO. 
35 Bei der vorliegenden Erfindung sind auch Mittel B bevorzugt, die als Komponenten i) ein Aminosilan der allgemeinen 
Fonnel II und ii) mindestens ein Alkenylsilan der allgemeinen Formel IV oder die als Komponenten i) ein Aminosilan 
der allgemeinen Formel II und iii) Oligomere von mindestens einem Alkenylsilan der allgemeinen Formel IV odcr die als 
Komponente iii) Cooligomere aus mindestens einem Aminosilan der allgemeinen Formel II und mindestens einem Al- 
kylsilan der allgemeinen Formel III oder die als Komponente iii) Cooligomere aus mindestens einem Aminosilan der all- 
40 gemeinen Fonnel II und mindestens einem Alkenylsilan der allgemeinen Fonnel IV enthalten. 

Bei der vorliegenden Erfindung sind auch Mittel C bevorzugt ? die als Komponenten i) ein Alkylsilan der allgemeinen 
Formel III und ii) mindestens ein Alkenylsilan der allgemeinen Formel IV enthalten und/oder aus einem Cooligomer der 
Komponenten i) und ii) bestchen. 
ErfindungsgemaB verwendet man Mittel A, B oder C fur die Behandlung von Fullstolfeti, wobei diesc insbesondere 
45 fiir die Hcrstcllung von PA-Compounds cingesctzt werden. 

Im allgemeinen kann man die Fuilstoffe mit Mittel A. B oder C behandeln, indem man die FulLstoffe und Mittel zu- 
sammengiht gegehenen falls unter Temperaturerhohung einwirken laBt und sobehandelte FullstofTe gegebenenfalls nach 
einer Trennung zusatzlich thermisch nachbehandelt. Man kann insbesondere so verfahren, wie es DE 198 18 924.9 zu 
entnehmen ist, vgl. auch DE 198 18 923.0 sowie DE 198 30 128.6. 
50 Bevorzugt verwendet man als Fullstoff bei der vorliegenden Erfindung Glasfaser Glaspcrlen, Wollastonit, kalziniertes 
Kaolin, Glimmer, Talkum, Magnesiumhydroxid, Melamincyanurat, Montmorillonit und Nanocomsites. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung eines Mittels A, B oder C fur die Behandlung von 
Fiillsloflem insbesondere solche, die bei der Herslellung von gefiilllem Poly amid eingeseLzt werden. 

Fcrncr sind auch crfindungsgcmaB crhaltlichc, obcrflachcnmodifizicrtc Fuilstoffe Gcgcnstand dcr vorlicgcndcn Erfin- 
55 dung. 

Daruber hinaus sind Artikel, die mindestens einen erfindungsgemaB behandelten FullstofT enthalten, Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung, insbesondere sogenanntes gefulltes Polyamid. 

Beispielsweise aber nicht ausschlieBlich kann man bei der vorliegenden Erfindung Poly amide des lyps PA 6 (Poly- 
e-Caprolactam), PA 6.6 (Polykondensat aus Hexamethylendiamin und Adipinsaure) oder PA 12 (Poly-12-dodecalaclam) 
60 verwenden. Ein Beispiel fiir kommerziell erhaitliches PA 6.6 ist die Produktgruppe ZY r rEL® von DuPont. Man kann 
aber auch andere Polyamide mit erfindungsgemaBen Fiillstoffen fullen. 

Geeigneterweise verwendet man 0,1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, eines erfindungsgemaBen Full- 
stoffs bei der Herstellung eines gefullten PA-Compounds. 

Im allgemeinen stellt man einen gefullten PA-Compound durch Vermischen des Polyamids und des gecoateten Full- 
65 stoffs in einem Compoundierkneter her. Dazu wird fiber zwei Dosiervorrichtungen einerseits Polyamid-Granulat und an- 
dererseits der Fullstoff so in den auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur des Polyamids aufgeheizten Mi- 
scher gegeben, daB der gewiinschte Fullgrad eingehalten werden kann. Im allgemeinen bedeutet Fullgrad das Massen- 
verhaltnis zwischen Polyamid und Fullstoff, z. B. bei 60 Gewichtsteilen Polyamid und 40 Gewichtsteilen Fullstoff im 
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Compound isl dcr Fullgrad 40%. In dcr Rcgcl wird das aus dcm Mischcr kommcndc PA-Compound anschlicBcnd granu- 
liert und kann z. B. nut einer SpritzgieBmaschine zu Halb- oder Fertigfabrikaten verarbeitet werden. 

Gebrauchsferrige, z. B. durch SpritzgieBen hergestellre Artikel sind beisptelsweise verschiedenartigste Gehause fur 
elektronische Gerate oder Teile fiir Kraftfahrzeuge, z. B. Radkappen, Ventilatorgehause, urn nur einige zu nennen. 

Die in erfindungsgemaBer Weise erhaltlichen gefullten PA-Compounds zeichnen sich in der Regel sowohl durch eine 5 
gute Festigkeit als auch durch eine gute Schlagzahigkeit aus. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch erfindungsgemafi gefulltes Polyamid sowie Artikel, die auf 
einem solchen Polyamid basieren. Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 10 

Hcrstcllung dcr silanisicrtcn Kaoiin-Probcn (AUgcmcinc Vorschrift) 

In einen Labor-Pftugscharmischer, Typ LftDIGE M20, mit einem Fassungsvennogen von ca. 20 Litem werden 7 

000 g kalziniertes Kaolin (POLESTAR 200 R, Lieferant ECC/GB) gegeben und der Mischer in Gang gesetzt. Die Dreh- 15 
zahl des Mischwerkzeugs wird auf 400 Umdrehungen pro Minute eingestelk und das Kaolin liber den Doppelmantel des 
MischgefaBes mittels Thermostat und Warmetragerol auf ca. 80 C C temperiert. Nach ca. 30 Minuten Vorwarmen wird 
uber die Dosiervorrichtung des Mischers das Silan bzw. das Silangemisch zudosien: ca. 35 g pro Minute, insgesamt70 g. 
Wenn die gesamte Silan-Menge zugegeben ist, wird nach Abstellen der Wannezufuhr noch insgesamt 120 Minuten ge- 
mischl, davon 90 Minuten unter venninderlem Druck. -0 

Beispiel 2 

Herstellung der Polyamid- Kaolin-Compounds 

25 

In einen Co-Kneter, Fabrikat BUSS, Typ PR46-11 D, wird uber den ersten Einzug das Polyanud (ZYTEL 101 L, Her- 
stellerDuPont, 12 Stunden bei 80°C getrocknet) mittels einer Schnecke mit 6,5 kg/h eindosiert. t'Jber den zweiten Einzug 
wird mit einer Doppelschnecke das silanisierte Kaolin in einer Menge von 4,33 kg/h zugegeben. Das Verhaltnis Poly- 
amid zu Kaolin betragt dadurch 60 : 40 ; d. h. der Fullgrad ist 40%. Die Drehzahi des Kneters betragt ca. 150 Umdrehun- 
gen pro Minute, die Zylindertemperatur 290°C, der Durchsatz ca. 1 5 kg/h. Der Fullgrad wird durch die Bestimmung des 30 
Aschegehalts konlrolliert. 

Das fcrtigc Compound wird granulicrt und zur Hcrstcllung von Prufkorpcrn mit cincr SpritzgicBtnaschinc, Fabrikat 
ENGEL, 'IVp ES 240155, weiterverarbeitet. Der SpritzguB ertblgt bei einem Druck von 2150 bar und einer Temperatur 
von ca. 267°C. Gespritzr. werden Normzugstabe (Mehrz.weckstabe Nr. 84) aus folgenden Materialkoinbinationen: 

35 

Ansatz-Nr. Polyamid und Kaolin, gecoatet rait 1 Gew.-% Silan/Siloxan (bezogen auf Kaolin) 

1 (Vergleichsbeispiele) y-Aniinopropyltrimethoxysilan, (DYNAS YLAN® AMEO) 

2 (Vergleichsbeispiele) y-Aminopropyltrimethoxysilan, technische Quali tat, (DYNASYLAN® AMEO-T) 

3 3-(N-Butylamino)-propyltrimethoxysilan, (DYNASYLAN® 1 189) 

4 Physikalische Mischung aus 60 Gew.-Teilen DYNASYLAN® AMEO-T und 
40 Gew.-Teilen des PTEO-Oligomers VPS 9892 

5 Physikalische Mischung aus 2 Gew.-Teilen DYNASYLAN® AMEO und 1 Gew.-Teil 
DYNASYLAN® MTES, (DYNASYLAN® 1291) 

6 Physikalische Mischung aus 2 Gew.-Teilen DYNASYLAN® AMEO-T und 1 Gew.- 

Tcil Polycthcrsilan DYNASYLAN® 4140 45 

Beispiele 3 bis 8 

Priifergebnisse der nach den Beispielen 1 und 2 hergestellten Polyamid-Kaolin-Compounds: 50 
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Bcispicl 3 

Bestimmung der Zugfestigkeit nach DTN EN ISO 527 



5 


; Ansatz- 


E-Modul nach 24 h 


E-Modul in % 


E-Modul nach 


E-Modul-^ - 




Nr r~ 


r 23 °C/50 % rel# 


von Probe 1 


!.-. 7 Tagen - 


" Abfall in.% 






" Feuchte 


(AMEO) 


Wasserlage- 




10 








\ '■ 


|N/mnrj 




rung bei-9Q °C 
[N/mm 2 ] 




15 


1 


6 050,5 


100,0 


1 523,1 


25.2 j 




2 


6 232,1 


103,0 


1 634,0 


26.2 


20 


3 


6 257,8 


103,4 


1 629,1 


26.0 




4 


6 388,6 


105,6 


1 628,0 


25,5 




5 


6 058,4 


100,1 


1 636,0 


27,0 


25 


6 


6 048,5 


100,0 


1 559.8 


25.8 
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Beispiel 4 

Bestimmung der Biegefestigkeil nach DIN EN ISO 178 



• Ansatz-Nr. 


Biegefestigkeit nach 24 h bei 


Biegefestigkeit in % yon j 




• 23 °C/50 % rel. Feuchte 


• Probe 1 (AMEO)':] 


1 


[kJ/m 2 ] 
131,3 


100,0 


2 


127,6 


97,2 


3 


127,7 


97,3 


4 


124,9 


95,1 


5 


132,5 


100,9 


6 


126,2 


96,1 



55 



60 



65 



6 



DE 199 61 972 A 1 

Bcispicl 5 



Bestimmung der Schlagzahigkeit nach DTN EN ISO 179 (Charpy) und DTN KN TSO 1 80 (Tzod) 





■ % ; : : .. ■ Schlagphigkeit naci 


i DIN EN ISO 179 J. 










. Ansatz-Nr. 


.-;= Nach 24 h 23 °G/50 % cel. 


In % von Probe 1 (AMEO) 


.... 


Feuchie 
fkJ/m 2 ] 


- . }=:--'-■ 


1 


3B.60 


100,0 


2 


32,21 


83,4 


3 


41,72 


108,1 


4 


42,16 


109,2 


5 


37,13 


96,2 


6 


47,50 


123,1 




Schlagzahigkeit nach DIN EN ISO 180 


Ansatz-Nr/ 

. : 


Nach24h23'C/50%rel. 
Feuchte 


In % von Probe 1 (AMEO) 


I::: !- "t ll^-^^irir :-^-;::^ ^!- "l"- : ':T ":^: I: 


[kJ/m 2 ] 




1 


20,83 


100,0 


2 


19,50 


93,6 


3 


30,13 


144,6 


4 


27,69 


132,9 


5 


32,90 


157,9 


6 


30,97 


148,7 



Beispiel 6 

Bestimmung der VICAT-Temperaturbestandigkeit nach DIN EN ISO 306 



Ansatz-Nr. 
1 


: VICAT-Erweichungstemperatur J 
~~ 261,7 


2 


261,3 


3 


260,3 


4 


259,2 


5 


260,7 


6 


261,6 
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Bcispicl 7 



Bestimmung des Volumen-FlieBindex MVR nach DIN ISO 1 133 bei 275°C und 5 kg Belastung 



Ansatz-Nr. 


/ MVR in ccm/1.0 min / ' k . 


1 


49,17 


2 


49,43 


3 


54,27 


4 


45,62 


5 


51,41 


6 


45,99 



20 

Zusammenfassung der Prufergebnisse 

Die Bcispiclc zeigen, daB crfindungsgcmaBc Mittel. vgl. die Ansatzc 3 bis 5, im Vcrglcich zur Standard-Obcrflachcn- 
modirikation mit DYNASYLAN® AMEO oder AMEO-T, vgl. die Ansatze 1 und 2, eine Verbesserung der Eigenschaften 
25 und der Verarbeitbarkeit. des so silanisierten Kaolins in Polyamid bewirken. 

Das Beispiel 5 zeigt die deutliche Erhohung der Schlagzahigkeit der Polyamid-Compounds, - vor allem die Erhohung 
der Schlagzahigkeit gemafi der Norm DIN EN LSO 180 (Izod-Schlagzahigkeit). Diese Erhohung der Schlagzahigkeit be- 
deutet eine Verbesserung der Gebrauchseigenschaften der mit den erfindungsgemaBen Polyamid-Compounds hergestell- 
ten Fertigprodukte. 

30 Aus dem Beispiel 7 ist zu entnehmen, daB auch die Verarbeitung der erfindungsgemaBen Polyamid-Compounds durch 
die etwa 10% hohere FlieBfahigkeil erleiehlerl wird. 

Die Bcispiclc 3 und 4 zeigen femer, daB die erfindungsgemaBen obcrflachcnmodifizicrtcn Fullstoffc die Zug- und Bic- 
gefestigkeit des Polyamid-Compounds so gut wie nicht beeinfiussen. 

Auch die thermischen Eigenschaften, hier dargestellt durch die Erweichungstemperatur, werden gemaB Beispiel 6 
35 nicht signifikant durch die erfindungsgemaBe Oberflachennioditikation des Fullstoffs beeinfiuBt. 

Patentanspriiche 

1. Qrganosilan- und/oder Organosiloxan-haltige Mittel A, B oder C fur die Modifizierung der Oberflache von Fiill- 
40 stoflen, welche bei der Herslellung von gefiilltem Polyamid eingesetzt werden, 

wobei das Mittel A eine Amino-funktionelle Siliciumverbindung der allgemeinen Fonnel I 

R-NH-(CT 2 ) 3 -Si(CH 3 )x(Z)3-, a) 

45 worin die Gruppcn Z gleich oder vcrschicdcn sind und Z cine Alkoxygruppc mit 1 bis 3 C-Atomcn oder cine Hy- 

droxygruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und R eine lineare oder verzweigte Alkylgiuppe mit 
1 bis 20 C-Atomen, eine Cycloalkylgruppe mit 5 bis 12 C-Alomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 12 C-Atomen 
darstellt, 

oder mindestens ein Bis-Aminosilan 
50 oder mindestens ein tertiares Aminosilan 

oder eine Mischung aus primaren und sekundiiren und/oder tertiaren Aminosilanen und/oder Aminosiloxanen, wel- 
che durch Hydrolyse, Kondensation oder Cokondensation von primaren, sekundaren und/oder tertiaren Aminosila- 
nen erhaldich sind. wobei der durchsehniitliche Oligomerisierungsgrad der Aminosiloxane zwisclien 2 und 20 liegt, 
cnthalt 

55 oder das Mittel B 

i) mindestens eine Amino-funktionelle Siliciumverbindung der allgemeinen Formel 17 

R-Si(CH 3 )x(Z)3-x (II), 

60 worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Aikoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine 

Ilydroxygruppe oder ein Chloratom bedeutet. x gleich 0 oder 1 ist und R eine Aminogruppe der Formel II 2 N- 

l(CH2)2NH] y -(CH 2 )3. mil y gleich 0 oder 1 oder 2 darstelll, und/oder 

mindestens einem sekundaren Aminosilan und/oder 

mindestens einem tertiaren Aminosilau und 
65 ii) mindestens eine Alkyl-funktionelle Siliciumverbindung der allgemeinen Formel TTT 

R'-Si(CH 3 ),(Z)3-* (TTT), 
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worin die Gruppen Z gleich odcr vcrschicdcn sind und Z cine Alkoxygruppc mil 1 bis 3 C-Atomcn odcr cine 
Hydroxygruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und R' eine lineare oder verzweigte oder cy- 
clisch, gegebenenfalls fluorsubstituierte Alkylgruppe mil 1 bis 16 C-Atomen darsteilt. 
oder mindestens eine Alkenyl-funktionelle Siliciumverbindung der allgenieinen Fonnel IV 

5 

CH 2 =CH-(CH2)n-Si(CH3),(Z)3. s (IV), 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine 
Hydroxygruppe oder ein Chloralom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darstelli, 
oder mindestens eine Polyether-funktionelle Siliciumverbindung der allgenieinen Fonnel V 10 

R-(0-CHrCHR')n-0-(CH 2 ) m -Si(CH3),(Z) 3 ., (V) 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind, Z eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine Hy- 
droxygruppe oder ein Chloratom bedeutet, R eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 15 
darsteilt, R' ein H-Atom oder CH 3 -Gruppe bedeutet, n eine ganze Zahl von 5 bis 20 darsteilt, m gleich 2 oder 3 
und x gleich 0 oder 1 sind, 
und/oder 

iii) gegebenenfalls einem Gehalt an Siloxanen, welche durch Hydrolyse, {Condensation oder Cokondensation 
von Verbindungen der allgenieinen Fonnel II, der sekundaren Aminosilane, der tertiaren Aminosilane, Bis- 20 
Aminosilanen, Verbindungen der allgenieinen Formeln ED, IV oder V erhaltlich sind, wobei der durchschnitt- 
liche Oligomerisierungsgrad der Siloxane zwischen 2 und 20 liegt, enthalt 
odcr das Mittcl C 

i) mindestens eine Alkyl-funktionelle Siliciumverbindung der allgenieinen Formel HI 

25 

R'-Si(CH 3 ) x (Z) 3 . x (HI), 

worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygruppe init 1 bis 3 C-Atomen oder eine 
Hydroxygruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und R' eine lineare oder verzweigte oder cy- 
clisch, gegebenenfalls fluorsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 16 C-Atomen darsteilt. und 30 

ii) mindestens eine Alkenyl-funktionelle Siliciumverbindung der allgenieinen Formel IV 



CH 2 =CH-(CH2) u -Si(CH 3 )x(Z)3.x (IV), 



worin die Gruppen Z gleich oder verschieden sind und Z eine Alkoxygruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine 35 
Hydroxygruppe oder ein Chloratom bedeutet, x gleich 0 oder 1 ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darsteilt, 
und/oder 

iii) gegebenenfalls einem Gehalt an Siloxanen, welche durch Hydrolyse, Kondensation oder Cokondensation 
von Verbindungen der allgemeinen Formeln m und IV erhaltlich sind, wobei der durchschnittliche Oligome- 
risierungsgrad der Siloxane zwischen 2 und 20 liegt, 40 
enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel A als Komponenten mindestens ein Atninosilan 
der allgemeinen Formel II und mindestens cin sckundarcs Aminosilan der aljgcmcincn Formel I enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dab das Mittel H als Komponenten i) ein Aminosilan der all- 
gemeinen Formel II und ii) inindestens cin Alkylsilan der allgemeinen Formel III odcr cin Polycthcrsilan der allgc- 45 
meinen Formel V enthalt. 

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel B als Komponenten i) ein Aminosilan der all- 
gemeinen Fonnel II und iii) Oligomere von mindestens einem Alkylsilan der allgemeinen Formel III enthalt. 

5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel B als Komponenten i) ein Aminosilan der all- 
gemeinen Fonnel II und ii) mindestens ein Alkenylsilan der allgemeinen Fonnel IV enthalt. 50 

6. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel B als Komponenten i) ein Aminosilan der all- 
gemeinen Fonnel II und iii) Oligomere von mindestens einem Alkenylsilan der allgemeinen Formel IV enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mitlel B als Koinponenie iii) Cooligomere aus min- 
destens cincm Aminosilan der allgemeinen Fonnel II und mindestens cincm Alkylsilan der allgemeinen Fonnel HI 
enthalt. 55 

8. Mittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel B als Komponeme iii) Cooligomere aus min- 
destens einem Aminosilan der allgemeinen Fonnel II und mindestens einem Alkenylsilan der allgemeinen Fonnel 
IV enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel als weitere Komponente min- 
destens ein Polyethylen-Wachs, ein Polypropylen-Wachs oder ein Silikon-Wachs enthalt. 60 

10. Verwendung eines Mittels A, B oder C nach einem der Anspriiche 1 bis 9 fur die Bchandlung von Fullstoflen. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 fur die Behandlung von Glasfasern. Glasperlen, Wollastonil, Kaolin, Glimmer, 
Talkum, Magnesiumhydroxid, Melamincyanurat, Montmorillonit. 

12. Oberflachenmodifizierte Fullstofte gemaB Anspruch 10 oder 11. 

13. Artikel, die mindestens einen FullstofT gemaB Anspruch 1 2 enthalten. 65 

14. Verwendung mindestens eines oberflachenmodifizierten Fiillstoffs nach einem der Anspriiche 1 bis 1 3 fur die 
Herstellung eines gefullten Polyamids. 

15. Gefulltes Polyamid gemaB Anspruch 14. 
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16. Gcfiilltcs Polyainid nach Anspruch 14 odcr 15, gckcnnzcichnct durch cincn Gchalt an Fiillstoff von 0.1 bis 
70Gew.-%. 

17. Artilcel die auf einem gefiillten Polyamid nach einem der Anspriiche 14 bis 16 basieren. 

5 
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